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Transient optical absorption spectra during crystallization were measured on amo中hous
PbClz and PbB口fihnsnear the fundamental edge. 8ased on the measurements， we proposed a 
model of crystallization ofthese films.The mode1 was reasonably related to the energy diagranl 
which was employed to explain the spectral hehavior during the crystallization. 
1序論
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我々の研究室では、 IY-YI族半導体(SnTe， GeTe ，PbTe )の非品質薄膿の研究を通じて、こ
れらの薄膜が共有結合半導体の場合とは異なり、非常にシャープな結晶化を示すことに興味を持っ
た。このシャープな結晶化は構成原子のイオン性に関係すると思われたので、以来、さらにイオ
ン性の強い金属ノ、ライド(金属=11， Cu ， Pb ， cd )を対象に非品質薄膜の研究を行なってきた。こ
の中で、非品質薄膜を加熱すると特定の温度で急激に(爆発的に)結品化し微結晶薄膜になる、微
結晶化に伴ないメゾスコピックな光学的素過程が出現する、等のようにサイエンスとして非常に
興味深い結果を得た。この報文では、 PbClzと PbBr2について、非品質薄膜における結晶化中のス
ベクトル変化に関する測定結果を紹介し、これに基づいて新しい結晶化モデ、ルを提案する。
2実験方法
薄膜の生成は、タングステン製のバスケットに電流を流し、試料を溶融させて真空中で蒸着す
る抵抗加熱法を用いて行なった。試料を蒸着する基板には合成石英板(ESgrade)を用い、バスケッ
トと基板の距離は 8cmに設定した。アモルファス薄膜は、基板を77Kまで冷却し、 20nm/minの
速度で蒸着することにより作製した。1)比較のため400Kに熱した基板上にも薄膜(多結晶薄膜)を
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生成した。光学スベクトルの測定はすべて insituで行ない、蒸着から測定終了までクライオスタッ
ト内を排気系と液体窒素コールドトラ、ップにより常に 7X10 -8 torr の真雫度に保った。測定は分
光器の後方に配置されたビームスブリッターと偏光子の組み合わせによる DoubleBeam法で行なっ
た。この DoubleBeam法は、偏光子で分けられた互いに直交する2つの偏光のうち、一方を参照光
として用いているため、光の利用率が高い。しかも、偏光子が分光擦の後方に配置されているた
め、試料側に向かう偏光の偏向度と光強度が優れている。 光源には 150Wの高圧 Xeランプ光を使
用し、分光器の分解能は 0.2nmに設定した。吸収スベクトルにおける吸収強度は次式で定義され
る光学密度 OD( Optical Density )を用いて表わした:
1-R 
OD = log1o T 
R は反射率、 T は透過率であり、この両者は同時測定により得られた。上式を用いた反射補正に
より、光学密度を正確に求めることができる。 2)
3結果と考察
すでに報告したように、 Pb02および PbBf2の非品質薄膜の結晶化嵐度はそれぞれ 282Kおよび
335K近辺にあり、非品質薄膜の温度を lK/min.程度の速さでゆっくりと上げていくと、その光吸
収スベクトルは結品化温度を境にして急激に変化する。特に吸収端付近において非品質相ではラ
ンダムに分布する Pbけの s→ p遷移に基づく幅の広い吸収帯が観測されるが、薄膜が結品化すると
この吸収帯が消えて、新しくシャープな励起子吸収帯が観測される。結晶化に伴うこのようなス
ベクトル変化は、 2K以内の温度上昇幅の聞に急激に起こる。 3)
図 1は、この結晶化過程を詳しく調べるために、結品化温度(Tc --280K )付近で非常にゆっ
くりと温度を上げながら測定して得られたスベクトル変化の様子を示す。測定は図中に示す番号
の順に行なった。曲線 1はアモルファス状態の参考で、それ以外の曲線と異なり、 Tcより 20K低
い温度で測定している。曲線 1で見られるアモルブアス相で存在するピークは、結晶化が始まると
やや大きく高エネルギー側へシフトして曲線 2のピーク B となり、結品化の進行によりさらに高
エネルギー側へシフトしている。一方、結晶化が始まると共に、曲線 2に見られる弱い構造Cが高
エネルギー側に出現し、結晶化の進行と共に強度を増しながら低エネルギー側へシフトしている。
これら 2つの構造 (B，C )は結品化の進行と共に融合するような形で 1つになり、最終的に励起
子ピーク(曲線 8) となっている。また、結品化初期に 4.2eV付近に新しい構造Aが現われるが、
この構造は結晶化の進行と共に見えなくなっている。
図 2は、 PbBnについて同様な測定を行なって符-られた結果を示す。ただしこの場合には Tc付
近ではスベクトルがシャープでないので測定は 77Kで行なっている。曲線 1は薄膜生成直後の
77Kにおけるアモルファス状態のスベクトル、曲線 2は結晶化温度(Tc --320K )まで昇温し、結
晶化が始まってすぐに再び77Kまで温度を下げて測定したスベクトル、曲線3は 400Kでアニール
し、完全に結品化させた後再び 77Kに戻して測定したものである。しかし、この測定は結晶化の
制御が困難なこともあって、結晶化過程のすべてについてスベクトルを得ることは不可能であっ
た。したがって、これについての議論は今回は行なわない。
非品質金属ハライドの結晶化中におけるスベクトル変化については、これまでに CdI2の例が報
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図1
低温蒸着PbCl2薄膜の
結晶化過程における
スベクトル変化
Measured near Tc (282K) 
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図2
低温蒸着 PbBr2薄膜の
結晶化過程における
スベクトル変化
Measured at 77 K 
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告されている。 4) Cdl2では 180Kと200Kの聞で結品化が始まり、 PbClz薄膜に比べ非常にゆっく
りと結晶膜へ成長している。すなわち 180Kから少しずつ温度を上げていくと、アモルフアス相で
存在していた第 1吸収帯が次第に強度を弱め、代ってこの吸収帯の約O.2eV高エネルギー側に新し
い吸収帯が生じる。この新しい吸収帯は、昇温と共に鋭くなり、やがて結晶相の第 1励起子帯に成
長する。これに伴って、アモルフアス相の第 1吸収帯は完全に消失する。このように Cdl2の場合
には、結晶化が進行中の過渡的な状態ではアモルファス相と結晶相が共存した状態となる。
図 3は Cd12の結品化過程を説明するモデルである。このモデルは GonserとFujitaの報告5) に基
づいている。模様のついた領域は微細結晶で、それ以外はアモルファスの状態を示している。結
晶化が始まると、このような微細結品が現われ、結晶化の進行と共に成長し、やがてアモルファ
ス状態がすべて結晶相に覆われるような形で消えていく。しかし、急激に結晶化するPbハライド
に対してはこのモデルは適用できない。
そこで我々は Pbハライド薄膜に対して、図 4の様な新しい結晶化モデルを考える。黒い部分は
結晶核、白い部分はアモルフアス状態をそれぞれ示している。初めすべてがアモルファスである
が、結晶化が始まると、アモルファス状態は図のように結晶核を起点とするドメインを作って、
やや秩序のあるアモルファスへ緩和すると仮定する。結晶核は結晶化の進行と共に、サイズの大
きな結晶へと成長していくが、アモルファス状態も結晶化の進行と共に、各ドメインごとに一様
な秩序化が生じ、最終的に結晶化していくと考える。
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微細結晶
アモルファス状態
図3CdI2の結品化過程のモデ、ル
relaxed amorphous 
state domain 
図 4 Pbハライドの結晶化過程のモデ、ル
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この結品化モデルと、図 1のスベクトルとの対応関係を吹のように仮定する。結品化モデ、ルにお
けるアモルファス領域では、 Pb2+イオンが微視的には不均一に分布すると考えられるので、図 1
の構造Bを Pb2+イオン内遷移に対応させることができる。また、構造Aは、結晶化の初期にのみ
一時的に出現するので、この構造は、不均一に分布する Pb2+イオンが結晶化の初期に何らかの摂
動をうけて、三重項状態への電子遷移が一時的に許容となったため、と考える。他方、構造 C は
結晶化が進むにつれて強度を増していくので、結晶相における励起子選移によるものと思われる。
この構造は、結品化の最終段階において、 PbC12結晶の第 1励起子ピークに成長しているが、結晶
化の初期段階では、量子サイズ効果を受けてブルーシフトしているのがわかる。
結晶化中のスベクトル変化に対する上述のような解釈を、エネルギー準位図を用いて説明した
ものが図 5である。同図は、アモルフアス中に不均一に分布する Pb2+イオンの局在光吸収(左半
分)が、結晶化によって非局在光吸収(励起子吸収:右半分)に変わっていく様子を示している。
It >は純粋な三重項励起状態、 Is，t >は一重項状態と三重項状態からなる励起状態を表わし、遷
移 A，8，Cは光吸収スベクトル(図 1)の構造A，B，Cにそれぞれ対応している。局在遷移Aは選
択則に違反するが、アモルファス化の初期に Pb2+ イオンに何らかの摂動(例えば応力)が一時的
に加わったために許容となったと考える。また、結晶化の進行と共に、アモルファス領域(図 4) 
において、次第に長距離秩序が生じ、 Pb2+イオンの非局在性が強くなり、 Pb2+イオンの電子構造
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two-body problem L one-bo骨 problem~ 
図5 PbC12のエネルギーダイアグラム
が L-S couplingから j司 jcOllplingへ移行すると考える。.i-j ∞llplingは L-S coupJingに比べて
Wannicr励起子モデルへの移行が容易でであることから、結品化の最終段階において、選移日は遷
移 C(Wannier励起子選移〉へ収束すると考えられる。
4まとめ
非品質 Pbハライドは、よく定義された結晶化温度を有し、この温度においてシャープな結晶化
を示す。我々は、結晶化中のトランジェントな光吸収スベクトルを測定し、その結果に基づいて、
Pb ハライドに対する新しい結品化モデルを考えた。このモデルに合わせて、エネルギー準位図を
設定し、これに基づいて、結晶化1ftのスベクトル構造の変化を説明することができた。
終わりに、本研究の一部は文部省科学研究費の補助により遂行された。
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